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Ober die Kondensation yon Dibenzylketon mit 
Aldehyden unter dem Einflufi yon Salzs/ ure 
yon 
phil. stud. Richard Hertzka.  
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutsehen Universit/it in Prag. 
(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Dezember 190~L) 
!m Anschlul3 an die Untersuchungen von G o 1 d s c h m i e d t 
und KnSpfer  tiber die Kondensation von Dibenzylketon mit 
Benzaldehyd habe ich nun auf Veranlassung Prof. Go ld -  
schmiedt ' s  die Verbindungen dargestellt und untersucht, 
welche entstehen, wenn man das genannte Keton mit Anis- 
aldehyd und Piperonal bei Anwendung von gasf6rmiger 
Salzs~iure als kondensierendem Mittel reagieren lttl3t. Hiebei 
konnte ich beobachten, dab zwar die Reaktion in ganz ana!oger 
Weise veri&uft, wie bei der Kondensation des Ketons mit 
Benzaldehyd, daf3 aber die entstehenden chlorhS.ltigen Ketone 
(p-Methoxychlorbenzyldibenzylketon C23 H~I O 9 C1 und ~-p -  
Methylendioxychlorbenzyldibenzylketon C~3H1903C1 ) in man- 
cherlei Beziehung ein anderes Verhalten zeigen als das Chlor- 
benzyldibenzylketon (C2~H19CIO); insbesondere gilt dies yon 
der Zersetzung beim Erhitzen. W/ihrend das yon Go ld -  
schmiedt  undKntSpfer  beschriebene Keton bei 160 ~ sieh 
glatt in Stilben und Phenyiessigs/iurechtorid spaltet, sich dem- 
nach so verh/ilt wie es yon K lages  und Knoevenage l  l sowie  
yon K lages  und Tetzner  ~ bei den Kondensat ionsprodukten 
des Desoxybenzoins mit Benzaldehyd und mehreren substi- 
1 Berichte der deutschen chem. Gesellsehaft XXVI, 447 (1893). 
2 Berichte der deutschen chem. Gesellschait XXXV, 3970 (1902). 
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tuierten Benzaldehyden festgestellt worden ist, wird bei den 
von mir studierten Ketonen glatt Salzs~iure abgespalten und 
ein unges~tttigtes Keton gebildet; die Bildung yon Spuren yon 
Phenylessigsfi.urechlorid ist hier nur an dem charakteristischen 
Geruche desselben zu erkennen. Das p-Methoxychlorbenzyl-  
dibenzylketon und m-p-Methylendioxychlorbenzyldibenzyl- 
keton reihen sich daher in dieser Beziehung den durch Salz- 
s~ture aus Benzaldehyd mit Phenylaceton 1, Acetessigester 2 und 
Malons/iureester 3, aus Paraoxybenzaldehyd und Desoxy- 
benzoin ~ gebildeten chlorh~ltigen Kondensationsprodukten an,
die beim Erhitzen ebenfalls Salzs/iure abspalten. Von Interesse 
ist ferner das Verhalten der neuen Kondensationsprodukte 
gegen Alkohole, es gentigt kurzes Erw~irmen mit Methyl- oder 
Jkthylalkohol, um das Chlor zu entziehen. Dieses wird aber 
nicht als Salzs/iure abgespalten, sondern durch - -  OCH 3 bezie- 
hungsweise -- OC~H 5 ersetzt. Bei keinem anderen der beschrie- 
benen chlorh~.ltigen Kondensationsprodukte yon Aldehyden 
mit Ketonen konnte ein ~hnlicher Vorgang beobachtet werden 
und auch bei Chlorsubstitutionsprodukten anderer KSrper- 
klassen ist eine derartige Bildung eines Athers nut selten kon- 
statiert worden. 
p-Methoxychlorbenzyld ibenzylketon.  
(1,3-Diphenyl-4-p-Methoxy-4-chlorbutanon-2.) 
In das Gemisch von Dibenzylketon (3 g) und Anisa!dehyd 
(2"5g), welches vorher geschmolzen war, wurde unter Eis- 
kfihtung langsam trockenes Salzs~uregas eingeleitet, bis eine 
Zunahme yon etwas mehr wie ein Molekfil Salzsg.ure kon- 
statiert werden konnte. W/ihrend des Einleitens trfibt sich das 
Reaktionsgemisch zun/ichst und f/~rbt sich dann rotbraun. Nach 
eint~.gigem Stehen fiber Kalk (zur Entfernung der mechanisch 
anhakenden Salzs/iure) erstarrt das Gemisch zu einer festen, 
1 Go ldschmiedt  und Kn6pfer ,  Monatshefte ftir Chemie, 18, 444 
(1897). 
2 C ia i sen  und Mathews,  Liebig's Ann., 218, 180 (1883). 
C la i sen  und Cr i smer ,  Liebig's Ann., 218, 131 (1883). 
K Iages  und Tetzner~ Berl. Ber., XXXV, 3970 (1902). 
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gelben Masse, welche, mit Alkohol verrieben, die f&rbende Sub- 
stanz an diesen abgibt, worauf das nun ganz weifie Reaktions- 
produkt abgesaugt 1 und nochmals mit kaltem Alkohol nach- 
gewaschen wurde. Das Rohprodukt ergab den Schmelzpunkt 
115 ~ Nach dem Umkristallisieren aus einer heiI3 bereiteten 
LSsung von Ather, der beim Erkalten einige Tropfen Alkohol 
zugesetzt wurden, ergaben die Kristalle (rhombische P1/tttchen) 
den Schmelzpunkt 120 bis 121 ~ 
Die Ausbeute an reinem Produkt betrug etwa 50% der 
Theorie. Die Substanz ist in der K~ilte in Chloroform, Schwefel- 
kohlens/off, in der W~irme in 5ther, Eisessig und Ligroin leicht 
15slich. Unter der Annahme 2, daft das Chlor sich an jenes 
Kohlenstoffatom anlagert, welches die wenigsten elektronega- 
riven Gruppen enth~ilt, oder am weitesten yon der Carbonyl- 
gruppe entfernt ist, ergibt sich ftir das Kondensationsprodukt 
folgende Formel: 
C 6HS-CH-CO-CH 2- C 6H5 
CH30--C6H 4. CH--CI 
p-MethoxychlorbenzyldibenzyIketo n 
0" 3020 g Substanz gaben 0" 1188 g Chlorsilber; 
In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden C~3H~102C1 
C1 . . . . . . . . .  9" 71 9" 73 
Mit konzentrierter Schwefels~iure gibt der KSrper eine 
dunkelrote F~irbung, welche beim Verdiinnen mit Wasser unter 
gleichzeitiger Ausscheidung weilBer Flocken wieder ver- 
schwindet. 
1 In der Mutterlauge schieden sich nach einiger Zeit Kristalle vom 
Sehmelzpunkt 183 ~ aus (Anissg.ure). 
K lages  und Knoevenage l ,  Bert. Ber. XXtV, 246 (1881) und XXV[, 
448 (!883). 
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Verha l ten  des p -Methoxych!orbet~zy!d ibenzy lketon  
be im Erb i tzen .  
Untersuchungen an analog gebauten Ketonen ergaben, 
daft diese beim Erhitzen nach zwei Richtungen zerfalIen 
kSnnen. Entweder tritt Salzs~iureabspaltung ein, unter Eintritt 
doppelterBindung, wie dies von C la i sen  und C lapar6de  1 
an der SalzsS.ureverbindung des Benzyl idenacetophenons, yon
K lages  und Tetzner  ~ beim p-Methoxychlorbenzyldesoxy- 
benzoin, von Go ldschmiedt  und KnSpfer  ~ am Chlorbenzyl- 
phenytaceton beobachtet worden ist, oder es finder die Auf- 
spaltung in ein Stilbenderivat und ein S/iurechlorid start, wie 
beim Chlorbenzyldesoxybenzoin 4, Chlorbenzyldibenzylketon 5 
und beim Dichlorbenzyidesoxybenzoin 6. I  unserem Faile 
mfii3te demnach entweder unter Abspaltung yon Salzsfi.ure ein 
unges~ittigtes Keton oder Methoxysti lben (Schmelzpunkt 136 ~ 
und Phenylessigs~iurechlorid entstehen. 
3g Substanz wurden in einem Ret6rtchen bei einem Druck 
yon 12~rn im Metallbad auf 140 ~ 160 ~ erhitzt. Nachdem 
die Zersetzung vollendet war, was daran erkannt wurde, daf3 
die beim Erhitzen eingetretene Gasentwieklung (Salzs~iure) 
aufgehSrt hatte, wurde unterbrochen. Es hinterblieb eine 
braune, durchsichtige, z~ihe, fl/issige Masse, welche erkalten 
gelassen wurde: Nach einiger Zeit erstarrte sie, mit Ather ver- 
setzt und gerieben, zu einem gelben Kristallbrei. Dieser wurde 
vollstg.ndig in Ather getSst und mit verdtinnter Sodal6sung 
gesch~ttelt. Dec /ttherische Auszug wurde abdunsten gelassen 
undes  hinterblieben am Boden der Schale weifge Kristalle und 
am Rande eine braune Schmiere. Die Kristalle waren chIorfrei 
(Kupferperle), wfi.hrend die Schmiere noch Chlorreaktion zeigte. 
Einer nochmaligen Destiilation unterzogen, lieferte sic eine neue 
Menge des kristallisierten KSrpers. Dieser schiel3~ aus Alkohol 
1 Ber. der Deutschen chem. Ges., XIV, 2463 (1881). 
2 Ber. der Deutsehen chem. Ges., XXXV, 3971 (1902). 
3 Monatshefte ftir Chemic, 18, 44 (1897). 
K lages  und Knoevenage l ,  Berl. Bet. XXVI, 447 (t893). 
5 Go ldschmiedt  und KnSpfer ,  .Monatshefte fiir Chemic, 19, 421 
(1898). 
8 K Iages  und Tetzner ,  Berl. Ber. XXXV, 8970 (1902). 
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in schSnen, weiBen Nadeln vom Schmelzpunkt 98 ~ an. Die 
Ausbeute an re inem Produkt betr~igt ungef/ihr 30% der 
Theorie. Es ist in der Ktilte leicht in Ather, Schwefelkohlen- 
stoff und Chloroform, in tier W/irme in Methyl- und Athyl- 
alkohol, Eisessig, Ligroin 15slich. Mit konzentrierter Sehwefel- 
siiure gibt der KSrper eine grtine F~irbung. 
Die SodalSsung wurde mit Salzs~iure bis zur sauren 
Reaktion versetzt und einige Stunden stehen gelassen. Es ent- 
stand nur eine minimale Trfibung, wahrscheinlich yon Spuren 
von Phenylessigs~iure. Da nach Beendigung des Erhitzens in 
der Retorte wohl der charakteristische Geruch von Phenyl- 
essigsgurechlorid wahrnehmbar war, ohne dab Methoxystilben 
nachweisbar gewesen w/ire, so kann man behaupten, dab 
hauptsS.chlich nur SalzsS.ure abgespalten wurde, wiihrend die 
Reaktion im andern Sinne nur in sehr untergeordnetem Mage 
stattfindet 1. Dies wurde auch dureh die Analyse des entstan- 
denen KSrpers besttitigt, die f/Jr die neue Verbindung zur 
Formel C~H~00 ~ffihrte, welche daher als p-Methoxybenzaldi- 
benzylketon (1, 3-Diphenyl-4-p-methoxybuten-3-on) zu be- 
zeichnen ist: 
C6H 5 - -C - -  CO- -CH~--  C6 H 5 
L1 
CHaO--C~H4--CH 
I. 0"2032g Substanz gaben 0"6284g Kohlendioxyd und 
0" 1112g Wasser;  
II. 0" 2300 g Substanz lieferten bei der Methoxylbestimmung 
0" 1586 g Jodsilber. 
In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
f - - .~_~_ .~-  . CsaH~00 ~ 
I. II. 
C . . . . . . . . . .  83" 85 - -  84" 17 
H . . . . . . . . .  6" 05 - -  6" 09 
OCH 3 . . . . . .  - -  9" 09 9" 47 
Auch Klages und Tetzner (Berl. Ber. XXXV, 3971 [1892]) konnten 
beim Erhitzen von y-Methoxychlorbenzyldesoxybenzoin, Benzoylchlerid ais 
Nebenprodukt nachweisen, wiihrend der Hauptsache nach Sa!zsgure abge- 
spalten wurde. 
Chemie-Heft Nr. 2. 16 
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Die Darstellung eines kristallisierten Dibromids dieses 
unges~ittigten Ketons gelang nicht. Das Keton wurde in 
Schwefelkohlenstoff gelSst und im Sonnenlicht die berechnete 
Menge Brom, in Schwefelkohlenstoff gelSst, zufliel3en gelassen. 
Die FlCtssigkeit wurde entfiirbt, doch hinterblieb beim Ab- 
dunsten der L{Ssung eine Schmiere, welche nicht zum Kristal- 
lisieren gebracht werden konnte. 
Das Chlor im p-Methoxyehlorbenzyldibenzylketon ann 
mit alkoholischer Kalilauge schon in der K/ilte abgespalten 
werden, wie aus naehstehendem Versuche hervorgeht. Eine 
abgewogene Menge chlorh/iltigen Ketons wurde in der Kttlte in 
Alkohol gelSst und mit der berechneten Menge alkoholischer 
Kalilauge 24 Stunden stehen gelassen, dann mit Wasser ver- 
d/Jnnt. Nach einiger Zeit hatte sich die milchig getrCtbte 
Fltissigkeit geklgrt, der abgesetzte Niedersehlag wurde dutch 
Filtration entfernt. Schon der Umstand, daf3 das Mare Filtrat 
neutral reagierte, beweist, dal3 die Abspaltung yon Chlor quan- 
titativ erfolgt ist, was bei der Titration mit 1/,00 normaler 
SilbernitratlSsung seine Bestgttigung fan& Die Substanz verh/ilt 
sich daher in dieser Beziehung genau so, wie es yon Gold- 
sehmi  edt und Sp i tzauer  1 f/Jr das Chlorbenzyldibenzylketon 
nachgewiesen worden ist. 
0" 0453 g Substanz gaben 0"0041 g Chlor. 
In 100 Teilen: 
CI. . . . . . . . .  
Berechnet f/.ir 
Oefunden C~aH21 O~C1 
9"09 9'70/0 
Verha l ten  des p -Methoxych lorbenzy ld ibenzy lketons  
gegen Methy l -  und Athy la lkoho l .  
Bei dem Versuche, das p-Methoxychlorbenzyldibenzyl- 
keton aus Alkohol umzukristallisieren, zeigte es sich, dab das 
Verhalten dieses K/Jrpers von dem andrer analogen chlor- 
I Monatshefte fir Chemie, 26, 727 (1903). 
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h~iltigen Ketone ~ wesentlich abweiche. Wg.hrend es in der 
Regel ~ m6glich ist, solche Ketone aus Methyl- oder ~ths, l- 
alkohol unver/indert umzukristallisieren, scheidet sich in meinem 
Falle schon nach ganz kurzem, nicht l~inger als zur L/Ssung 
erforderlichem Kochen mit den genannten Alkoholen, ein vom 
urspfinglichen Keton verschiedener K/3rper aus, und zwar je 
nach dem angewendeten Alkohol ein andrer. In beiden Ftillen 
war die entstehende Verbindung chlorfrei und in beiden ver- 
schieden yon dem bereits beschriebenen unges/ittigten Keton. 
Es konnten nun ffir die Erkl~rung des Vorganges folgende 
Erw/igungen in Betracht kommen: 
1. Es konnte Abspaltung yon Salzs/ture eingetreten sein, 
wie es yon K lages  und Tetzner  in den oben zitierten F/illen 
beobachtet worden ist; dem widerspricht jedoch unter Berfick- 
sichtigung des Umstandes, dab ftir das unges~ittigte K ton zwei 
isomere Formen m6glich sind, daft keiner der beiden erhaltenen 
K6rper mit dem durch Destillation gewonnenen unges~ittigten 
Keton identisch ist. 
2. Es konnte Abspaltung yon Salzs~iure und gleichzeitig 
Methyl- beziehungsweise 5thylalkoho! als Kristallalkohol 
addiert worden sein. Auch diese Annahme kann nicht zutreffend 
sein, weil der durch 5thylalkohol erhaltene K6rper beim Kochen 
mit Methylalkohol und umgekehrt, wie durch besondere Ver- 
suche festgestellt worden ist, keine Ver/inderung erleidet. Auch 
k6nnen beide K6rper tiber konzentrierter SchwefelsS.ure ltingere 
Zeit stehen und sogar auf 100 bis 110 ~ erhitzt werden, ohne 
dab ein Gewichtsverlust eintritt, was bei Kristallalkohoi wohl 
zu erwarten w~ire. 
3. Es wird Chlor gegen Methoxyl, beziehungsweise .5,tho- 
xyl ausgetauscht unter Bildung eines/itherartigen K6rpers. Wie 
aus nachstehendem hervorgeht, entspricht die letzte Annahme 
den tatsS.chlichen Verh/iltnissen. 
1 Go ldschmiedt  und Kn6pfer ,  Monatshefte fiir Chemie, 18, 443 
(1897) und 19, 421 (1898). 
p-Methoxychlorbenzyldesoxybenzoin und p-Methylchlorbenzyldes oxy- 
benzoin spalten nach K lagesundTetzner  (Berl. Ber. XXXV, 3966 [1902]) 
beim Koehen mit Atkohol Salzs/iure ab, ohne dal~ Oxyalkyl in das Molekfil 
eintritt. 
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(1 -3 -D ipheny! -4 -p -Methoxy-4 -Methoxy-butanon-2 . )  
Wird p-Methoxyehlorbenzyldibenzylketon mit Methyl- 
alkohol bis zur erfolgten L6sung gekocht, so scheiden sich 
beim Erkalten kleine, rhombische, farblose Prismen yore 
Schmelzpunkt 118 bis 120 ~ aus, der sich bei weiterem Um- 
kristallisieren aus Holzgeist nicht 5.ndert, abet auch bei mehr- 
stt'mdigem Kochen in ~thylalkohol keine Ver~inderung ergibt. 
Die Substanz gibt mit konzentrierter Schwefels~iure ine rot 
gef~rbte L6sung und ist in der K~lte in 5_ther, Chloroform und 
Schwefelkohlenstoff, in der W~irme in Eisessig, Alkohol und 
Ligroin leicht 15slich. 
Die Analyse ergab folgendes Resultat: 
I. 0"1703g Substanz lieferten 0"4963g Kohlensgure und 
0" 1045 g Wasser. 
II. 0"2560g Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung 
0' 3317 g Jodsilber. 
In I00 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
-~ J ' - - - - -~-  C24H~O a 
I. II. ~ ~  
C . . . . . . . .  79" 45 - -  80"00 
H . . . . . . . .  6"80 - -  6"67 
OCH~ . . . . .  - -  17"10 1 17"23 
i -3 -D ipheny l -4 -p -Meth  oxy-4 -5_ tho  xy -butanon-  2. 
Nach kurzem Kochen des p-Methoxychlorbenzyldibenzyl-  
ketons mit ./kthylalkohol fielen beim Erkalten schSne Kristalle 
in der Form rhombischer P15.ttchen aus, welche den konstanten 
Schmelzpunkt 92 ~ hatten. Der K6rper konnte nach mehrstfin- 
digem Kochen mit Methylalkohol unver~indert wieder gewonnen 
werden. Er ist in der K~itte in 5ther, Schwefelkohlenstoff und 
Chloroform, in der W/irme in Alkohol, Eisessig und Ligroin 
leicht 1/Sslich. 
1 Bei der Methoxylbestimmung ist wegen der raschen Entwicklung des 
Jodmethy!s ein Aufsatz anzuwenden~ wie er bei der Methylimidbestimmung 
gebrguchlich ist, tiberdies wurde wegen Verharzung der Substanz Essigsiiure- 
anhydrid zugesetzt. 
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I. 0" 1785 g Substanz 
0" 1128g Wasser;  
II. 0" 3440 g Substanz 
0" 4245g Jodsilber. 
In 100 Teilen: 
gaben 0"5235 g Kohlensgmre und 
gaben bei der Alkoxylbestimmung 
Gefunden 
I. II. 
Berechnet ~r  
C~sH26Oa 
C . . . . . . . . . . . .  79 '99 - -  80"23 
H . . . . . . . . . . . .  7"01 - -  @'99 
OCHa } 
OC~H 5 . . . . . .  - -  19"97 20"33 
Auf Grund der Analysenresultate sowie der oben dar- 
gelegten Erw/igungen mug daher beiden Ketonen folgende 
Struktur gegeben werden: 




Bei 92 ~ schmelzendes Keton: 
C6H5-- CH-- CO--CH~--C6H s 
H3CO-- C6H4-- CH-- OC~Hs, 
Es finder also eine Substitution von Chlor durch den 
Alkoholrest unter Bildung von Salzsiiure und eines iitherartigen 
K6rpers statt. Ich fand in der Literatur nur wenige F~lle, 
welche dem hier geschilderten Vorgange entsprechen: 
Beim Erhitzen yon p-Nitrobenzylchlorid mit einem grofien 
12Iberschul3 yon Athylalkohol im Rohre auf die Temperatur 
des kochenden Salzbades (110 ~ erhg.lt man den .&thylgther 
des p-Nitrobenzylalkohols. Ebenso verhg.lt sich die Ortho- 
verbindung3 Triphenylchlor- und Brommethan geben beim 
1 Erera ,  Gaz. chem. 18232 (1881). 
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Kochen mit A.thylalkohol Triphenylcarbinol/ithy152ther unter 
Abspaltung des bezfiiglichen Halogenwasserstoffes. 1 Wid- 
mann .2 teilt mit, dab er einen schbn kristalIisierten KSrper bei 
der Bromierung yon Acettoluid erhalten habe, der unzweifelhaft 
nach der Formel C 6H eBre (NHe) CH 2Br zusammengesetzt 
gewesen sei und beim Erw/irmen mit Alkohol Dibromamido- 
benzyl/ithyi/ither geliefert habe. Wenn auch, wie der Autor 
nachtr~tglich fand, das angewandte o-Toluidin stets mit 
p-Toluidin verunreinigt gewesen ist, somit bier reine Kbrper 
nicht vorgelegen haben, so dtirfte doch dieser Fall als Beispiel 
ftir den in Rede stehenden Austausch yon Halogen gegen 
Alkoxyl gelten. Beim Umkristallisieren yon Halogenpinakonan 
mit Methyl-, bezw. A_thylalkohol erhielt B eckmann 3die ent- 
sprechenden Methoxy- und A_thoxyverbindungen. Bromdi- 
benzylanthracen gibt in kochender BenzoltSsung beim Zu- 
tropfen yon einigen Tropfen Methyl-oder Athylalkohol nach 
Beobachtungen yon L ippmann und seinen Schtilern Po l lack 
und F r i t sch  ~ unter Bildung yon Bromwasserstoffs/iure di
entsprechenden Alkoxyldibenzylanthracene. Trotzdem sowohl 
Chlorbenzyldibenzylketon als auch Chlorbenzylphenylaceton 
yon Go ldschmiedt  und KnSpfer  ausAlkohol ttmkristallisiert 
worden sind, ohne daft eine Veriindemng bemerkt worden 
w/ire, habe ich doch Kontrollversuche fiber die Einwirkung 
von Alkoholen auf die obgenannten K6rper angestellt und 
gefunden, dal3 eine Abspaltung yon Chlor beim Kochen der 
chlorh/iltigen Ketone mit AIkohol nicht nachweisbar war: 
Chlorbenzylphenylaceton wurde mit A_thyl und mit Methyl- 
alkohol ungef/ihr zwei Stunden am R/,'tckflul3kfihler gekocht. 
Es fiel beim Erkalten der L/Ssung unver/indert aus und in der 
Mutterlauge konnte nach dem Abscheiden der organischen 
Substanz durch Verdfinnen mit Wasser kein Chlor nach- 
gewiesen werden. Bei 1/ingerem Kochen mit AmylalkohoI 
1 Hemi l ian,  Berichte, VII, 1208 (1874). 
J. pr. A., 38, 285 (1881). 
Ann. 292, 8 (1896). 
"~ L ippmann u. Pot lack,  Monatshefte, 23, 678 (1902); L ippmann 
u. F r i t sch ,  Monatshefte, 25, 802 (1904). 
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hinterblieben allerdings beim Abdunsten grol3e Kristalle, welche 
nach einmaligem Umkristallisieren chlorfrei waren und den 
Schmetzpunkt 53--54 ~ des durch SalzsS~ureabspaltung e tste- 
henden ungestittigten Ketons hatten, das wohl nur infolge der 
h~Sheren Siedetemperatur des Amylalkohols entsteht. Auch das 
Chlorbenzyldibenzylketon zeigte bei zweisttindigemKoehen mit 
Methyl- bezw..~thylalkohol keine Chlorabspaitung. Bei einer 
methylalkoholischen L/Ssung konnte sogar nach zweistfindigem 
Erhitzen im Einschluf3rohr auf 115 ~ keine Zersetzung erzielt 
werden, das chlorh~iltige Keton konnte unver~indert und wieder 
isoIiert werden. 
Ein Versuch, das aus dem Chlormethoxybenzyldibenzyl- 
keton durch ~'~thylalkohol erhaltene, bei 92 ~ schmelzende Keton 
zu oximieren, blieb erfolglos, l g Substanz wurde in 5_thyl- 
alkohol geI6st, 0"6 g salzsaures Hydroxylamin zugesetzt und 
ftinf Stunden am Rtickflul3kfihler gekocht. Nach dieser Zeit 
wurde mit einer neuen Menge Hydroxylaminchlorhydrat weiter 
gekocht. Beim Eingiel3en in Wasser entstand eine milchige 
Trtibung. Die Suspension wurde mit Ather ausgeschfittelt und 
im Vakuum stehen gelassen. Es hinterblieb ein gelbes ()1, 
welches nach mehrt/igigem Stehen beim Versetzen mit Alkohol 
Kristalle abschied, welche den Schmelzpunkt 92 ~ Aus- 
gangssubstanz zeigten. Der Rest verblieb 6if~Srmig. 
m-p-Methylendioxychlorb enzyldib enzylketon. 
(1-3-Diphenyl-4-p-Methylendioxy-4-chlor-butanon-2.) 
In ganz /ihnlicher Weise wie das Kondensationsprodukt 
mit Anisaldehyd kann ein solches aus Dibenzylketon und 
Piperonal dargestellt werden. In das fltissige Gemisch yon 
Dibenzylketon und etwas mehr als der molekularen Menge 
Piperonal wurde unter Eisktihlung so lange trockene Salzs/iure 
eingeleitet, bis etwas mehr wie ein Molektil SalzsS.ure auf- 
genommen war. Die dickfltissige und braune Reaktionsmasse 
erstarrte nach 1/ingerem Stehen (fiber Kaik im Exsiccator} zu 
einer wei6en, kristallinischen Masse; diese w.urde mit kaltem 
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Alkohol gewaschen und aus Ather umkristallisiert. Der K6rper 
schmilzt bei 106 ~ unter Zersetzung, er ist in Chloroform 
in der K~ilte, in .~ther, Eisessig, Ligroin und Schwefet- 
kohlenstoff beim Erwiirmen leicht 15slich. Die Rohausbeute 
war quantitativ, von reinem Kondensat ionsprodukt 75 % 
der Theorie. Beim Versetzen mit konzentrierter Schwefels~iure 
tritt eine dunkelbraune F~irbung ein, die beim Verdtinnen mit 
Wasser  tief violett wird. 
0" 1640g Substanz ergaben 0" 0591 g Chlorsilber. 
In 100 Teilen : 
Berechnet fiir 
Gefunden C~3HIgOaC1 
C1 . . . . . . . . . . . . . . . .  8" 89 9" 35 
Dem K6rper m-p-Methylendioxychlorbenzytdibenzylketon 
kommt folgende Strukturformel zu: 
CH 2 
C6Hs- -CH- -  CO -- CH 2 --  C6H ~ 
= 02 ~ C6H3--CH. CI. 
Verha l ten  be im Erh i t zen .  
2 - -3g  Rohprodukt wurden in einem RetSrtchen unter 
einem Drucke von 12~n~ erhitzt. Die Zersetzung begann bei 
130 ~ und es wurde die Temperatur  des Metallbades bei 150 ~ 
so lange gehalten, bis die Gasentwicklung aufgehSrt hatte. Auch 
hier war beim Offnen des Gef~.f~es der Geruch nach Phenyl- 
essigs~iurech!orid wahrnehmbar.  Der Retortenrtickstand bestand 
aus einer z~ihen, braunen Masse, welche nach einiger Zeit 
harzig erstarrte. In _~ther wurde sie kristallinisch. Aus Alkohol 
umkristallisiert, ergab sie gelbe N~idelchen vom Schmelzpunkte 
120 ~ die in der K~ilte in_~ther, Schwefelkohlenstoff und Chloro- 
form, in der W~irme in Eisessig, Alkohol und Ligroin leicht 
16slich sind. Sie zeigen mit konzentrierter Schwefels~iure eine 
braunrote F~irbung. 
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Dem neuen KSrper kommt die Bezeichnung m-p-Methylen- 
dioxybenzaldibenzylketon (1 - 3 - Diphenyl - 4-p-Methylendioxy- 
phenylbutenon-2) und folgende Strukturformel zu: 
C6Hs- -C- -CO--  CHe--C6H 5 
II 
CH 2 : 02 - -  C6H __CH 
0" 1753 g Substanz 
0" 0828 g Wasser. 
In 100 Teilen: 
gaben 0"5169 g Kohlens~iure und 
C . . . . . . . . . . . . . . . .  





80" 40 80" 70 
5" 24 5" 26 
Bromadditionsprodukt darzustellen, 
Verha l ten  des  m-_p-Methy lend ioxych lorbenzy ld i -  
benzy lketon  gegen A lkoho le .  
Auch beim m-p-Methylendioxychlorbenzyldibenzylketon 
entstanden beim Kochen mit Methyl-, bezw. ~_thylalkohoI zwei 
verschiedene chlorfreie Kbrper, und zwar mit Methylalkohol 
schSne Nadeln vom Schmelzpunkte 97 ~ und mit Athylalkohol 
Kristalldrusen vom Schmelzpunkte 87 ~ Beide K6rper sind in 
der Kiilte in Ather, Schwefelkohlenstoff und Chloroform, in der 
W/irme in Alkohol, Eisessig und Ligroin leicht 16slich. Man 
konnte beide Kbrper auf 100--110 ~ erhitzen, ohne daft sie sich 
veriinderten. Auch hier konnten beide Verbindungen aus dem 
entsprechenden a deren Alkohol ohne VerS.nderung umkristal- 
lisiert werden. 
Keton vom Schmelzpunkte 97~ 
1 .0 '1978g Substanz gaben 0"5592g Kohlendioxyd und 
0" 0984 g Wasser ;
II. 0"3220g Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung 
0" 2055 g Jodsilber. 
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In 100 Te i len :  
C.  ~ ~ ~ . . . . . . . .  
g . . . . . . . . . . .  
OCH 3 . . . . . . . . .  
Berechnet f ir 
Gefunden C~4H2204 
I. II. 
77" 11 - -  77"00 
5" 55 ~ 5" 90 
- -  8" 30  8" 30 
Keton vom Schmelzpunkte  87 ~ : 
1 .0"1821g Substanz  gaben 0"5176g Koh lens~ure  und 
0" 0993 g Wasser ;  
II. 0"1338g Substanz  gaben bei der  Athoxy lbest immung 
0" 1812g Jodsi lber .  
In 100 Te i len:  
Bereehnet flit 
Gefunden C~5H~O 4 
I. II. 
C . . . . . . . . . . . . .  77" 50 - -  77" 26 
H . . . . . . . . . . . .  6"06 - -  6" 19 
OC2H 5 . . . . . . . .  - -  11 "06 11" 60 
Man mul3 also den beiden KSrpern fo lgende Formeln  
geben : 
Keton vom Schmelzpunkte  97 ~ (~-p -Methy lend ioxy-  
methoxybenzy ld ibenzy lketon)  : 
C6HsCH CO CH2C6H~ 
t 
CH 2 - -  02_~C6H 3 CH- -OCH 3 
Keton vom Schmelzpunkte  87 ~ (~-p -Methy lend ioxy-  
~ i thoxybenzy ld ibenzy lketon) :  
C6H 5 . CH.  CO CH~C6H 5 
I 
CHI- -O~--~CsH 3 . CH- -O  C2H 5 
Die Untersuchung der beschr iebenen Verb indungen soll, 
da ich an der For tsetzung der Arbei t  verh indert  bin, yon 
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anderer SeRe im hiesigen Laboratorium fortgesetzt werden, 
namentlich in der Richtung der Darsteltung der mSglichen 
stereo-isomeren u ges~ittigten Ketone. 
Im Anschluf an vorstehendes seien die Kondensations- 
produkte des Dibenzylketons mit Zimmtaldehyd und mit 
Normalbutyraldehyd kurz beschrieben, deren Darstellung mir 
zwar gelungen ist, die aber stets in so schlechter Ausbeute 
erhalten worden sind, daft eine eingehende Untersuchung 
bisher unterbleiben mufte. 
C l -C innameny ld ib  enzy lketon .  
Die Darstellung geschah genau nach dem ftir die anderen 
analogen Kondensationen angegebenen Verfahren. Aus der 
dickfltissigen, grtinlich-gelben Reaktionsmasse chieden sich 
beim Versetzen mit Alkohol sofort Kristalle aus; cla dieselben 
in Alkohol sehr leicht l{Sslich sind, ist cterselbe in nicht zu 
groBen Mengen anzuwenden. Ieh erhielt aus 5g des angewen- 
deten Gemisches 0" 5g reines Produkt vom Schmelzpunkte 107 ~ 
0" 2004eg Substanz ergaben 0"0835g Chlorsitber. 
In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden C2tH~10 C1 
C1 . . . . . . . . . . . .  10" 30 9" 83 
Dem neuen KSrper kommt folgende Formel zu: 
C~H 5 CH CO CH~ CsH ~ 
C6Hs--CH--CH--CH C1 
u -Ch lorbuty ld ibenzy l  keton. 
Durch Kondensation yon Dibenzylketon mit n-Butyr- 
aldehyd in der frtiher angegebenen Weise erhielt ich aus der 
entstandenen Schmiere durch Ather sch6ne, weife Kristalle 
vom Schmelzpunkte 76 ~ abet in so geringer Ausbeute, daft 
eine Analyse unm6glich war. 
17 9 
242 R. H e r tz  ka, Kondensation von Dibenzylketon. 
Versuche, Dibenzylketon mit Tolylaldehyd und Salicyl- 
aldehyd unter dem EinfluB yon Salzs~ure zu kondensieren, 
blieben erfolglos, da sie zu Schmieren ftihrten, aus denen keine 
kristallisierten K~Srper gewonnen werden konnten. 
Am Schlusse meiner Arbeit fiihle ich mich verpflichtet, 
Herrn Prof. G o 1 d s c h m i e d t fiir die werkt/itige Unterstiitzung, 
die er mir dabei angedeihen liel3, meinen herzlichsten Dank 
abzustatten. 
